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Uber die Zerstgubung des Iridiums im Kohlen- 
dioxyd und fiber die Dissoziation des letzteren 
(III. Mitteilung fiber die Best immung yon Gasdichten 
bei hohen Temperaturen)  
yon 
F. Emich.  
Aus dem Labm'atorium fiir allgemeine Chemie an der k. k. technischen Hoch- 
schuIe in Graz. 
(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Juni 1905.) 
In dem Bericht tiber die Versuche zur Bestimmung der 
Dichte der Kohlens/iure bei 2000 ~ C. 1 ist die MSglichkeit des 
Einwandes besprochen worden, dab das Gas nicht geniigend 
Zeit gehabt haben k/Snnte, sich mit seinen Zerfallsprodukten 
ins Gleichgewicht zu setzen. Um die Stichhg.ltigkeit dieses Ein- 
wandes n~iher zu prtifen, mul3te man trachten, die Erhitzungs- 
dauer zu vergr513ern; zu diesem Zwecke standen bei der ange- 
.wandtenVersuchsanordnung die fo lgendenWege often: e r s ten s. 
konnte die AusstrSmungs5ffnung verkleinert, zwe i tens  die Iri- 
diumrShre vergrS13ert und dr i t tens  der Gasdruck vermindert 
werden. Der erste Weg scheiterte an teehnischen Schwierig- 
keiten, ffir den zweiten reiehten die derzeit hier vorhandenen 
Behelfe nicht aus, es blieb also nur der letzte iibrig, welcher 
allerdings mit Rticksicht auf die Zunahme, die die ZS .h igke i t  
derlGase bei hSherer Temperatur erfiihrt, wenig verspraeh. 
Um ihn zuverfolgen, wurden Versuche mit einem Apparat 
angestellt, welcher sich yon dem seinerzeit beschriebenen haupt- 
t Monatshefte ftir Chemie, 1905, p. 505, oder diese Sitzungsberichte~ 
Bd. CXIV, Abt. IIa, Jiinner 1905. 
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s/ichlich dadurch unterschied, dal3 die verwendeten Gase (zu- 
niichst Kohlens/iure und LufQ nicht fiber Quecksilber, sondern 
fiber Kochsalzl/Ssung (die mit ihnen ges/ittigt war) gesammelt 
wurden, so daft der Druck im Mittel rund ein Zehntel yon dem 
frfiher herrschenden betrug. Hiebei stellte es sich heraus, daft 
die Resultate v611ig unbrauchbar ausfielen, obwohl der Apparat 
recht pr/izis arbeitete, und zwar erschienen sie um so schleehte~; 
je hiiher die angewandte Temperatur war. 
Beispielsweise wurde als Verh~iltnfs der Quadrate der AusstrSmungszeiten 
gefunden : 
i. bei gew6hnlieher Temperatur . . . . . . . . . . .  1 '452 statt 1 50  
2. bei S (schwarze Temperatur) = 1070 ~ . . . .  1" 35 * 
3. bei S-~-- 1310 ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 '22 ~ . 
Wurde der Apparat so abge/indert, datI der Druek ein etwas gr6i3erer war, 
so ergab sieh bei S~ 1310 ~ ein VerMiltnis yon 1.30. - -  Bei allen diesen Ver- 
suchen hatte ein Platinrohr Verwendung efunden, welches in Verbindung rail 
dem seinerzeit beschriebenen Queeksi lbergasometer b i einer Temperatur von 
/iber I400 ~ C. recht gute ZaMenl  geiie.fert hatte, 
Aus diesen Beobachtungen geht hervor, daft das Bunsen-  
scheVer fahren  der Best immung yon Gasd ichten  nur  
be iAnwendung re la t iv  hoherDrucke  brauchbare  Re- 
s ult at e l i  efe r t. 12Iber den jeweilig efforderlichen Minimaldruck 
sind noch Versuche notwendig; nach ihrem Abschlusse wird 
Gelegenheit gefunden werden, auf die jfingst mit Kohlens~iure 
gewonnenen Daten zurtickzukommen. Vielleicht wird man ihnen 
mit Riicksicht auf die etwas ver/inderte Sachlage teilweise 
eine andere Deutung geben massen. 
Um nun aber der so fiberaus wichtigen Frage nach der 
Dissoziation der Kohlens~iure vorliiufig yon einer andern Seite 
beizukommen, habe ich die Zerst / i .ubung des Iridiums in 
diesem Gase n~iher unteraucht. 
1 Monatsh. fiir Ch,amie, 24, 76 I, 
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Wie Ho lborn ,  Henn ing  und Aust in  1 gefunden haben, 
zeigt das Iridium im weil3glfihenden Zustand eine intensive 
Zerst~tubung, welche haupts/ichlich yon der Temperatur und 
dem Sauerstoffgehalte der Umgebung abh/ingig erscheint. 
So ergaben z. B. bestimmte Mdiumstreifen bei 1670 ~ C. 
im Sauerstoff einen Gewichtsverlust yon . . .  134" 5 mg 
in Luft . . . . . . . .  12"57 
in Stickstoff (mit 170/0 Sauerstoff) . . . . . . .  0"46 
Den Einfiufl der Temperatur beweist die Tatsache, daft die genannten 
Autoren ffir andere Iridiumstreifen beim Gliihen an der Luft beziehungsweise 
fanden : 
Temperatur (Celsius) . . . .  1210, 1550, 1670, 5740, 21g0 ~ 
Zerstgubung (mgr) . . . . . .  11"8, 59, 72, 121, 277 
Vielleicht darf ich hier erg/inzend hinzufflgen, daB, wie 
schon Holborn,  Henn ing  und Aust in  vermutet haben, 
sauerstofffreier Stickstoff selbst bei zirka 2150 ~ C. kaum eine 
nennenswerte Z rst/iubung hervorbringt. Ebenso ist Kohlen-  
oxyd  so gut wie ohne Einflul3 auf das weii3glfihende Iridium. 
Nach dem Angeffihrten erscheint es maglich, sich fiber 
den Dissoziationsgrad der Kohlens/iure dadurch eine Vor- 
stellung zu verschaffen, dab man die Zerst/iubung, welche 
das Iridium in ihr erleidet, mit der in sauerstoffhaltigen Gas- 
gemischen beobachteten vergleicht. Am zweckm~il3igsten w~ren 
natiirlich Mischungen yon Sauerstoff mit einem vallig inaktiven 
Gase, z. B. Argon. Da die Versuche aber, sofern sie sich nicht 
sehr kompliziert gestalten sollen, ziemlich grofJe Gasmengen 
erfordern, mul3te ieh reich vorlS.ufig auf Gemenge yon Sauer- 
stoff mit S t i cks to f f  beschrS.nken. Freilich ist dieser bei 
2000 ~ C. nicht mehr als ein ganz inaktives Gas zu betrachten, 
weft er ja, wie Nernst  -~ ausffihrlich gezeigt hat, Stickoxyd 
bildet, wodurch sich die Verh/iltnisse komplizierter gestalten. 
Ich glaube aber nicht, daft dieser Umstand auf die zahlen- 
1 Wissenschaff l .  Abhandlungen der Physikal . -Technisehen Reichsanstalt, 
Bd. IV, Heft 1, p. 87; auch Sitzungsber. der kSnigl, preul~isehen Akad. d. W., 
1902, XL, 31./7. 
2 Nachrichten derk .  Gesellschaft der Wissenschaften zu GSttiagen, 
math.-physikal.  Kl., 1904, 9./7. 
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miil3igen Ergebn isse  der vor l iegenden Arbeit e inen nennens-  
Werten Einflul3 ausf iben kann,  da sich die S t i ckoxydb i ldung 
nut  auf  etwa ein Prozent der Gasmenge erstreckt, wenn Lu f t  
auf 2000 ~ C. e.rhitzt wird. 
Der Beweis dafCtr, dal3 die Zers t i iubung des I r id iums mit 
der D issoz ia t ion  der Koblens~ture zusammenhi ingt ,  liegt in 
der Tatsache,  dab  d ie  Zers tgubung mi t  s te igender  Tem-  
peratur  ft ir  d ieses  Gas  we i t  schne l le r  zun immt  a ls  f/_ir 
e in  best immtes  Sauers to f f -S t i cks to f f -Gemisch .  Ver- 
g le ichen wit z. B. Kohlensi iure mit Stickstoff, wetcher etwa 
2" 2 ~ Sauerstof f  enthS, It, so erweist sich die Zers t~ubung 
bei z irka 1500 ~ C. im Gemisch 30mal  so grot3 wie in der 
KohlensS, ure, 
bei zirka 1970 ~ in beiden Gasen gleich grol3 und  
bei zirka 2150 ~ in der Kohlensgure 21/2mal so grog wie 
im Gemisch. 
: Bei der te tz tgenannten  Temperatur  s t immen etwa Kohlen-  
s~iure und 5prozent iges  Gemisch i iberein. 
Da e in  e m Raumtei l  Sauerstoff  bei  diesen Verd f innungen 
etwa zwei Raumtei le dissozi ierter Kohlens~ture ntsprechen,  t 
so ergeben sich aus diesen Daten die fo lgenden (Minimal-)Werte 
f0.r die Dissoziat ion, wobei  vergle ichshalber die Zahlen beigeftigt 
sind, welche Le Chate l ie r  ~ einerseits und Trevor  und  
Kor t r ight  3 andrerseits ffir denselben Vorgang berechnet  
haben.  Bet.yon Ber.von 
Gefunden Le Ch. T.u.K. 
Dissoziation der Kohlens~ure bei 1500 ~ C . . . .  unbedeutend ~ 0'80/0 1~ 
. . . . .  1970 ~ C . . . .  4 '5O/o  4 ,> 8 ,  
. . . .  2t50 ~ C., . 10-11, 9 ,, i4,, 
1 Wegen der Volumiinderung bei 
9~ CO.. ~ = 2 CO+ 0.__.r ~ 
2 Vol. ,3 Vol. 
200 x 
entsprechen ~: Volumprozenten Sauerstoff genau ~ Prozente dissoziie,te 
RTohlensiiure. 
2 Zeitsehr. ftir physikal. Chemie, 2, 782 (1888). 
, a American Chem. Journ., XVI (1894), 623. 
,t Nimmt man die Zerst/i.ubung proportional dem Sauerstoffgehalt n, was 
streng enommen nieht zulRssig i st, vergl. H o t b o r n> H e n ni.n g und A u s t in I. c., 
so kann auf eine Dissoziation im Betrage yon rdnd 0'1o/o gesel:tosset: werden. 
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Man erkennt, dal3 die Ubereinst immung der hier gefundenen 
Werte mit den vonLe  Chate l ie r  berechneten eine so voll- 
kommene ist, als unter den obwaltenden Umst/inden erwartet 
werden kann. Auch das rasche Ansteigen der 'Dissoziat ions-  
kurve in der Niihe von 2000 ~ kommt schon in diesen wenigen 
Zahlen zum Ausdruck. 
In Bezug auf die exper imente l len  E inze lhe i ten  der 
Arbeit ist verhgltnism/il3ig wenig zu sagen, da ich reich im 
allgemeinen nattirlich an das von Ho lborn ,  Henn ing  und 
Aust in  ausgebildete Verfahren gehalten babe. Einige Ab~inde- 
rungen waren infolge des Zweckes der Untersuchung, andere 
dutch /iul3ere Umsttinde bedingt. 
Die Iridiumstreifen, deren Zerst/ iubung (Gewichtsabnahme) 
bestimmt werden sollte, wurden yon der Platinschmelze W. C. 
Heraeus in Hanau bezogen; sie hatten eine Dicke yon 0" 06 bis 
0"1 unto, eine Breite yon 7 und eine L~nge yon 70ram ~ und 
wurden horizontal zwischen silbernen Klemmen e eingespannt, 
die mit starken Silberdrg.hten in Verbindung standen. Von 
diesen ftihrte der eine zu einem kupfernen Teller yon {_j--[__j'- 
fOrmigem Querschnitte, der andere ging isoliert und gasdicht 
hindureh. Teller und isolierter Draht waren mit einer ent- 
spreehenden Stromquelle (Wechselstromtransformator) vm< 
bunden, welcher bei 5 bis 10 Volt Spannung 50 bis 100 Amp&res 
entnommen werden konnten. In die mit Queeksi lber geftillte 
Rinne des Tellers tauchte eine Glasglocke, die mit einer Gas- 
zuleitungsr6hre versehen war, den Ausweg fand das Gas durch 
ein im Teller befindliches Rohr. 
Die Koh lensgure  wurde k~.ufliehen Zylindern ent- 
nommen und zum Zwecke der Reinigung tiber konzentrierte 
Schwefelsgure und gl/ihendes Kupfer geleitet; sie wurde als 
satlerstofffrei betrachtet, wenn die Gewichtszunahme ines 
1 Bei den Versuchen Stickstoff Nr. 3, Kohlenoxyd Nr. 1 und 2 und bei 
den vergleichenden Versuchen Nr. 7 his 10 betrug die L/inge 60 ram. 
~ Kupferne oxydieren sich bei den yon mir gewiihlten Dimensionen und 
veriindern damit den Sauerstoffgehalt der Umgebung. 
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zweiten, h i n t e r dem Apparat angebrachten Rohres, in welchem 
ebenfalls Kupfer erhitzt werden konnte, innerhalb einer halben 
Stunde nieht mehr als ein Milligramm betrug. 
Die Sauerstoff-Stickstoff-Mischungen wurden aus (chemisch 
dargestelltem) Stickstoff, der t'lber glfihendes Kupfer geleitet 
worden war, und aus Luft bereitet, in Glockengasometern ~iber 
wenig Wasser aufbewahrt und am Anfange sowie am Ende der 
Versuchsreihe analysiert. Vor dem Eintritt in die oben erw/ihnte 
Glocke wurde das Gas mittels Chlorcalcium und konzentrierter 
Schwefels~iure getrocknet. 
Die W~tgung der Iridiumstreifen geschah auf einer vorziig- 
lichen Wage, 1 wobei die Fehler kleiner als 0" 05 mg waren. 
Die Temperatur der Blechstreifen wurde mittels des opti- 
schen Pyrometers yon Ho lborn  und Kur lbaum ermittelt; aus 
der schwarzen Temperatur S wurde die Celsiustemperatur nach 
der Holborn'schen Formel 
t ~--- 1"157S- -67"2 
berechnet 2 Vorher muBte for das yon der Glasgtocke absor- 
bierte Licht eine Korrektion angebracht werden. Sie betrug 
beziehungsweise 0"005 Ampgre und 0"035 Ampgre f~ir die 
zwei Glocken, yon welchen die eine (v61lig klare) far die 
weniger hohen, die andere (leider etwas trtibe) vorwiegend f~lr 
die hSchsten Temperaturen beniitzt wurde. Die Temperatur- 
angaben (der dritten Tabelle) beziehen sich immer auf die erste 
Able.sung, welche unmittelbar nach der Regutierung der Ballast- 
widerst~nde erfotgte, da spfi.tere in tier RegeI wegen des Iridium- 
beschlages an der Glaswand weniger verl~.glich waren. Dat3 die 
Temperatur der Streifen konstant blieb, ging aus den Versuchen 
mit Stickstoff und Kohlenoxyd hervor, bei welchen die Zer- 
staubung dutch die Gegenwart indifferenter Gase verhindert 
wurde. Auch habe ich wiederholt die Spannung an den Enden 
des Iridiumstreifens gemessen und w~.hrend der Dauer des 
t Von dem teider sehon verstorhenen Wiener Meehaniker J. Kusche. 
VergL Hotborn und Henning, Ober die Lichtemission u. s. w. 
Sitzungsberichte der Berliner Akad. d. W., math.-physikaI. Kt , 9./~. 1905. 
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Versuches konstant gefunden. 1 Freilich mul~te, urn dies zu 
erreichen, die Versuchszeit bei st~.rkerer Zerst~iubung auf 7 his 
8 Minuten verkfirzt werden. 
Es liegt in der Natur der Methode, dat3 eine genaue 
Obereinstimmung zwischen den Zerstfi.ubungen ut zuf~llig 
erreicht werden kann, wie das etwa bei Kohlens~iure und dern 
4"gprozent igen Gemisch zutraf. Irn andern Falle - -  beim 
2"2prozentigen Gernisch - -  ist die l~bereinstirnmung nicht 
direkt erwiesen, sondern es ist gefunden worden, daft ein 2"5- 
prozentiges die grOgere, ein l '9prozent iges aber die kleinere 
Wirkung zu stande bringt als Kohlens~ure unter denselben 
Bedingungen. We, wie z.B. bei den Versuchen Nr. 1 bis 6 
und 17 bis 22, dargetan werden sollte, daft ein bestimrntes 
Gas die geringere Zerst~ubung hervorbringt, hal~e ich bei 
diesern absichtlich die Ternperatur mitunter etwas h6her 
gewfi.hlt und urngekehrt. Nat/.h'!ich silld irnmer nur die Zahlen 
einer Versuchsreihe rniteinander vergleichbar. 
Aus dern Bisl~erigen ist zu entnehrnen, daft sich alle Ver- 
suche auf gewShn l iehen  Druck  beziehen. 
Irn folgenden sind die Resultate in TabeIlen zusarnmen- 
gestellt; hiebei bedeuten i die Strornst~irke des Pyrometer- 
galvanometers in Milli-Amp~res, S und t die daraus abge- 
leiteten Ternperaturen, ~ die beobachtete Zerstiiubung wt~hrend 
der Versuchszeit z, ~t die auf halbstfindiges Glfihen umgerech- 
nete Zerst~iubung in Milligrammen. Die Prozentzahlen in der 
dritten Tabelle geben den Sauerstoffgehalt der Sauerstoff- 
Stickstoff-Mischung an. Ein ~ zeigt an, daft ein*anderer Iri- 
diumstreifen genomrnen, und ein -~, daft beim Pyrometer der 
Prisrnensatz behufs Schw~chung der Strahlung angewendet 
wurde. 
1 Hiebei hat mir in Ermanglung eines eigentlichen Hitzdrahtvoltmeters 
ein Apparat gute Dienste geleistet, den man sich aus einem Ostwald'schen 
Kapi!larelektrometer leieht konstruieren kann: In einem mit LuftlSchern ver- 
sehenen, zirka 1/9 m langen Glasrohr ist ein Platindraht yon passender St/irke 
mittels eines Eisengewichtehens ge pannt, dessen unterster Tell in Queeksilber 
taueht. Am Gewiehte befindet sich eine Marke, auf die man das Mikroskop ein- 
stellt. Aus der Verliingerung des Drahtes (bei Parallelschaltung mitdem Iridium- 
streifen) ergibt sich die Spannung. Mittels Akkumulatoren kann das Apparatchen 
geeicht werden. 
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1. Versuche mit Stickstott. 
1 
2 84 
I i ~ /corr. S t ~ Z ~' 
592, 592, 592, 
587, 589 
591, 591, 588, 
591,590, 589 























2. Versuehe mit Kohlenoxyd. 
Nr.  i t 
'1 600, 600, 60t 
560, 560, 558, 














Hiebei ist hinzuzuffigen, daft das Iridium nicht den ge- 
rlngsten Beschlag von Kohlenstoff zeigte, such erschien keine 
Spur v0n Ruff in der Glocke, welche zum Gltihversuch gedient 
hatte. Diese Beobachtung steht anscheinend im Gegensatze zu 
der Angabe yon Langer  und Viktor Meyer ,  1 nach welcher 
Kohlenoxyd bei 1690 ~ C. eine teilweise Umsetzung in Kohlen- 
stoff und Kohlens/iure rfahren soil. 
I Pyroehem. Untersuchungen, p. 61. 
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3. Vergleiehende Versuche mit Kohlensiiure und Sauerstoff- 
Stickstoff-Gemischen. 
Nr. Gas 





9 1 9 90/0 
1O , 
11"  CO 2 
12 ~.- 50/0 
13 CO~ 
14 3" 50/0 
15 CO 2 
16 2" 50/0 
17" CO~ 




22 2" 5"/0 
23* CO~ 
24 4.. 9O/o 
25 CO s 
26 i" 90/o 
27 CO 2 
9 28 50/0 
J 















































































CO~ I Ge- 
misch 
0'03 1 "09 
4"29 3"26 
5'65 6'69 
51 '2 20"4 
27"3 27"2 
Chemie-Heft Nr. 8. 70 
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IJber den Mechanismus der Zerst/iubung kann man s~ch 
die Vorstellung machen, daft das Iridium mit dem fre ien 
Sauerstoff bei hoher Temperatur eine gasf6rmige Verbindung 
bildet, welche sich, yon dem gltihenden Metall wegstreichend, 
bald auf eine Temperatur abktihlt, bei der sie, nicht mehr 
existenzf~thig, wieder in Sauerstoff und Metall zerf~llt, das sich 
nattirlich in sehr fein verteiltem Zustand abscheidet. 
Die weltere Verfolgung des Gegenstandes soll in ver- 
schiedener Richtung geschehen, z. B. ist die Ausdehnung der 
Versuche auf Wasserdampf und auf Kohlens~iure, die unter 
vermindertem Drucke steht, geplant. Weiter ware es sehr 
wichtig, wenn die auf dem neuen Wege gewonnenen Zahlen 
dutch Dichtebestimmungen kontrolliert werden kSnnten. Es 
wfirde sich damit zweifellos der Gegensatz aufklg.ren, der vor- 
liiufig noch zwischen den Resultaten dieser und den der 
vorigen Mitteitung besteht. 
